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(57) Abstract: Disclosed is a continuous method for producing polyamides, the oligomers or mixtures thereof, optionally with 
other reaction products, by reacting aminonitriles or dinitriles and diamines or mixtures thereof, optionally along with additional 
polyamide-forming monomers and/or oligomers, with an aqueous medium comprising aqueous monomer extracts or oligomer ex- 
tracts which are obtained when extracting the polymer with water during the production of polyamides. Said reaction is carried out in 
a reactor which has a vertical longitudinal axis and is penetrated essentially in the longitudinal direction. According to the inventive 
method, water and/or the aqueous medium is/are introduced into the reactor at least at two different points located along the vertical 
longitudinal axis thereof, the aqueous medium being introduced at least at one point. 



|^ (57) Zusammenfassung: In einem kontinuierlichen Verfahren erfolgt die Herstellung von Polyamiden, deren Oligomeren oder 
Gemischen davon, gegebenenfalls mit weiteren Umsetzungsprodukten, durch Umsetzung von Aminonitrilen oder Dinitrilen und Di- 
aminen oder Gemischen davon, gegebenenfalls zusammen mit weiteren polyamidbildenden Monomeren und/oder Oligomeren, mit 
einem wassrigen Medium aus wassrigen Monomer- und Oligomer-Extrakten, die bei der Herstellung von Polyamiden wahrend der 
Extraktion des Polymerisats mit Wasser anfallen, in einem Reaktor mit vertikaler Langsachse, der im Wesentlichen in Langsrichtung 
durchflossen wird, wobei Wasser und/oder das wassrige Medium an mindestens zwei unterschiedlichen Stellen entlang der vertika- 
len Langsachse in den Reaktor eingefiihrt werden, wobei an mindestens einer Stelle das wassrige Medium eingefiihrt wird. 
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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Polyamiden 



Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, 
deren Oligomeren oder Gemischen davon unter Einsatz von wassrigen Monomer- und 
Oligomer-Extrakten, die bei der Herstellung von Polyamiden wahrend der Extraktion 
des Polymerisats mit Wasser anfallen. 

1 0 Die bei der Herstellung von Polyamiden durch Polymerisation von beispielsweise 

6-Caprolactam entstehenden Polymere enthalten niedermolekulare Anteile, die aus 
Caprolactam und Oligomeren davon bestehen. In der Praxis werden diese niedermole- 
kularen Anteile durch Extraktion mit heiBem Wasser entfernt. Aus diesen Extraktions- 
wassern (wassrigen Monomer- und Oligomer-Extrakten) kann man den Caprolactam- 

1 5 Anteil zuriickgewinnen, reinigen und gegebenenfalls wieder in die Polymerisation ein- 
fuhren. Es ist auch moglich, durch Zusatz von spaltenden Reagenzien die in den Ex- 
traktwassern enthaltenen Oligomere zu Caprolactam umzusetzen, dieses gleichfalls zu 
isolieren, zu reinigen und wieder zu verwenden. 

20 Die meisten bekannten Verfahren haben den Nachteil, dass eine z. T. mehrstufige Auf- 
arbeitung des Extraktwassers erfolgen muss, bevor der gesamte Extrakt oder Extraktbe- 
standteile, insbesondere Caprolactam, zur erneuten Polymerisation eingesetzt werden 
konnen. Die Verfahren, die eine Abtrennung, Aufarbeitung und Recyclierung von 
Caprolactam vorschlagen, weisen zudem den Nachteil auf, dass die in den Extraktwas- 

25 sern enthaltenen Oligomere nicht aufgearbeitet werden, sondern entsorgt werden mus- 
sen. Des Weiteren wird in den genannten Verfahren zur Wiederverwertung von Ex- 
traktwasser der Einsatz einer Verfahrensstufe zur hydrolytischen Polymerisation des 
Extraktwasserkonzentrats oder einer Mischung aus Extraktwasserbestandteilen und 
Caprolactam vorausgesetzt. 

30 

Die WO 99/38907 betrifft ein Verfahren zur Recyclierung von Ex traktwasser, d.h. 
wassrigen Monomer- und Oligomer-Extrakten, die bei der Herstellung von Polyamiden 
wahrend der Extraktion des Polymerisats mit Wasser anfallen, bei dem die wassrigen 
Extraktlosungen moglichst direkt ohne vorherige Aufarbeitung, Aufkonzentrierung oder 
35 Abtrennungsschritte bei der Polymerisation von Aminonitrilen eingesetzt werden kon- 
nen. Das Verfahren zur Wiederverwertung der wassrigen Extrakte kann diskontinuier- 
lich durchgefiihrt werden. 

B03/0778 IB/SF/cd 
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Ein kontinuierliches Polymerisationsverfahren zur Herstellung von Polyamiden aus 
Aminonitrilen ist in der WO 00/24808 beschrieben. Dabei wird die Umsetzung zwei- 
phasig in einer Gegenstrom-(reaktiv)destillationskolonne durchgefiihrt. In die von oben 
nach unten durchstromte Kolonne wird im unteren Bereich an mehreren Stellen Was- 
5 serdampf eingeleitet. Der Zusatz von Wasser zur Temperatursteuerung im mittleren 
Bereich der Destillationskolonne ist ebenfalls moglich. 

Die WO 99/10408 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden aus Poly- 
amidmonomeren, die zunachst zu Prapolymeren umgesetzt werden. Die Prapolymerlo- 
1 0 sung wird in einem Flasher und nachfolgendem Separator aufgetrennt, und das erhalte- 
ne feste Prapolymer wird kristallisiert und in einem Festphasen-Polymerisationsreaktor 
zu einem Polyamid mit hohem Molekulargewicht weiter umgesetzt. 

Bei der Herstellung von Polyamiden aus Aminonitrilen oder Dinitrilen und Diaminen ist 
15 bei den bekannten Verfahren die Hydrolyse der Ausgangsmonomere noch verbesse- 
rungswiirdig. Beispielsweise ist es vielfach erwiinscht, ein Prapolymer mit hohem Car- 
box ylendgruppengehalt zu erhalten, das in den nachfolgenden Stufen vorteilhaft in ein 
Polyamid uberfuhrt werden kann. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstel- 
lung von Polyamiden, das die Herstellung von Polyamiden und deren Prapolymeren mit 
einem hohen Carboxylendgruppengehalt erlaubt und die Nachteile der bekannten Ver- 
fahren vermeidet. 

25 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein kontinuierliches Verfahren zur 
Herstellung von Polyamiden, deren Oligomeren oder Gemischen davon, gegebenenfalls 
mit weiteren Umsetzungsprodukten, durch Umsetzung von Aminonitrilen oder Dinitri- 
len und Diaminen oder Gemischen davon, gegebenenfalls zusammen mit weiteren poly- 
amidbildenden Monomeren und/oder Oligomeren, mit einem wassrigen Medium aus 

30 wassrigen Monomer- und Oligomer-Extrakten, die bei der Herstellung von Poly-amiden 
wahrend der Extraktion des Polymerisats mit Wasser anfallen, in einem Reaktor mit 
vertikaler Langsachse, der im Wesentlichen in Langsrichtung durchflossen wird, wobei 
Wasser und/oder das wassrige Medium an mindestens zwei unterschiedlichen Stellen 
entlang der vertikalen Langsachse in den Reaktor eingefiihrt werden, wobei an mindes- 

35 tens einer Stelle das wassrige Medium eingefiihrt wird. Vorzugsweise wird nur wassri- 
ges Medium an den mindestens zwei unterschiedlichen Stellen in den Reaktor gefiihrt. 



WO 2005/078004 PCT/EP2005/001248 

3 

Es wurde erfindungsgemaB gefunden, dass durch Verwendung von wassrigen Mono- 
oder Oligomer-Extrakten, die bei der Herstellung von Polyamiden wahrend der Extrak- 
tion des Polymerisats mit Wasser anfallen, anstelle von Wasser allein Polyamide und 
insbesondere Prapolymere mit einem hohen Carboxylendgruppengehalt erhalten wer- 
5 den, wenn das wassrige Medium aus wassrigen Monomer- und Oligomer-Extrakten an 
mindestens zwei unterschiedlichen Stellen entlang der vertikalen Langsachse in den 
Reaktor eingefuhrt wird. Dabei kann das wassrige Medium beispielsweise an 2 bis 4 
Stellen zugefiihrt werden. Es ist moglich an vorzugsweise bis 20, besonders bevorzugt 
bis zu 10 Positionen das wassrige Medium zuzufugen. Dabei kann das wassrige Medi- 

1 0 um gemaB einer Ausfuhrungsform an 2 bis 20 bzw. 3 bis 20 unterschiedlichen Stellen 
entlang der vertikalen Langsachse in den Reaktor eingefuhrt werden. Die einzelnen Zu- 
fiigungsstellen sind dabei raumlich voneinander beabstandet entlang der Langsrichtung 
des Reaktors vorgesehen. Die Zufuhrung kann, bezogen auf einen Querschnitt durch 
den Reaktor senkrecht zur Langsachse, im Randbereich, in der Mitte oder an mehreren 

1 5 Stellen dazwischen erfolgen. 



Durch den Zusatz des wassrigen Mediums an mehrere Stellen im Reaktionsverlauf ver- 
teilt wird zum einen ein besser hydrolysiertes (Pra)polymer erhalten, das damit einen 
hoheren Gehalt an Carboxylendgruppen aufweist. Ferner kann das Temperaturprofil im 

20 Reaktor geglattet bzw. vereinheitlicht werden. Dies ist insbesondere moglich, wenn an 
den weiteren Stellen im Verlauf des Reaktors nicht aufgeheiztes wassriges Medium 
eingespeist wird. Damit kann die Exothermie der Hydrolysereaktion abgefangen und 
ausgeglichen werden. Neben der verbesserten Hydrolyse weisen Polyamide bzw. 
Polyamidprapolymere gemaB des erfindungsgemaBen Verfahrens auch eine verringerte 

25 Produktschadigung, wie z. B. ein minimales Amino- und Carboxylendgruppendefizit 
auf, da durch die erfindungsgemaBe Reaktionsfiihrung hot-spots, d. h. Bereiche mit 
deutlich hoherer Temperatur, die zu unerwiinschten Nebenreaktionen fuhren konnen, 
vermieden werden. Am Reaktoreingang wird dagegen in der Regel vorgewarmtes wass- 
riges Medium eingesetzt. Durch die aufgeteilte Zufuhrung im Verlauf des Reaktors ist 

30 es damit auch moglich, Energie einzusparen, da nicht, wie iiblich, die Gesamtmenge des 
Wassers aufgeheizt werden muss. Die Position und Anzahl der unterschiedlichen Zu- 
fiihrungen entlang des kontinuierlich durchstromten Reaktors kann den praktischen Er- 
fordernissen angepasst werden, um zum einen ein moglichst homogenes Temperatur- 
profil uber die Lange und den Querschnitt des Reaktors und eine moglichst weitgehende 

35 Hydrolyse bei der Herstellung des (Pra)polymers zu erhalten. Entsprechende Positionen 
entlang des Reaktors sind durch einfache Versuche zu ermitteln. Die Aufteilung der 
Menge des wassrigen Mediums auf die einzelnen Zufiihrungsstellen wird ebenfalls in 
der Weise ausgelegt, dass eine moglichst weitgehende Hydrolyse und ein moglichst 
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homogenes Temperaturprofil resultieren. Typischerweise werden am Reaktoreingang 
35 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 75 Gew.-% des insgesamt dem Reaktor 
zugefiihrten wassrigen Mediums eingespeist. Der verbleibende Anteil des wassrigen 
Mediums verteilt sich auf die einzelnen weiteren Zufiihrstellen. Vorzugsweise wird an 
5 den einzelnen Stellen Wasser derart zugesetzt, dass die Unterschiede an den einzelnen 
Stellen maximal 50 Gew.-% betragen. 

Das erfindungsgemaB eingesetzte wassrige Medium fallt bei der Herstellung von Poly- 
amiden wahrend der Extraktion des Polymerisats mit Wasser an. Es konnen beispiels- 
10 weise die in WO 99/38907 und DE-A-198 08 442 beschriebenen wassrigen Monomer- 
und Oligomer-Extrakte eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaB eingesetzte wassrige Medium hat vorzugsweise einen Feststoff- 
gehalt im Bereich von 2 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%, insbe- 
15 sondere 4 bis 10 Gew.-%. Es ist moglich, anfallende Extraktwasser aufzukonzentrieren 
oder mit Wasser zu verdunnen, um den gewunschten Extraktgehalt zu erreichen. 

Vorzugsweise sind mindestens 50 Gew.-% der Feststoffe im wassrigen Medium, bezo- 
gen auf die Feststoffe, Lactame und cyclische oligomere Lactame mit 2 bis 6 Ringglie- 
20 dern, die sich vom eingesetzten Aminonitril ableiten. Fur Dinitrile und Diamine gilt 
entsprechendes. 

Dabei werden die wassrigen Monomer- und Oligomer-Extrakte insbesondere ohne wei- 
tere Aufarbeitungsschritte in die Polymerisation zuriickgefiihrt. Damit ist keine Auf- 
25 konzentrierung, Auftrennung oder Reinigung notwendig. 

Typischerweise enthalten die wassrigen Monomer- und Oligomer-Extrakte, die direkt 
aus der Extraktion stammen, 3 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 15, insbesondere 5 
bis 12 Gew.-% Feststoffe. 

30 

Bei PA 6 liegen Caprolactam und dessen cyclische Oligomere mit 2 bis 5 Ringgliedern 
vorzugsweise in einem Gewichtsverhaltnis von 60 bis 90 : 5 bis 20 : 3 bis 17 : 2 bis 8 : 1 
bis 5 vor, bezogen auf Caprolactam und 2-, 3-, 4- bzw. 5-Ringe. Beispielsweise kann 
das Gewichtsverhaltnis im Bereich von 70 bis 80 : 8 bis 12 : 3 bis 11 : 3 bis 7 : 2 bis 4 
35 liegen. Ein Beispiel weist Gewichtsverhaltnisse von etwa 79 : etwa 10 : etwa 5 : etwa 4 
: etwa 2 auf. 
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Bei einem Extraktwasser, das auf etwa 70 Gew.-% Feststoffgehalt aufkonzentriert wur- 
de, liegen die einzelnen Strukturen beispielsweise im Verhaltnis 50 bis 80 : 1 bis 5 : 0,5 
bis 2 : 0,3 bis 2 : 0,02 bis 1 vor. Bevorzugte Bereiche sind 60 bis 70 : 2 bis 4 : 0,8 bis 
1,3:0,6 bis 0,9 : 0,1 bis 0,7. 

5 

Durch Einsatz des vorstehend beschriebenen wassrigen Extraktes kontinuierlich entlang 
des Reaktionsverlaufs im ersten Reaktor an unterschiedlichen Positionen ist es moglich, 
die Exothermie der Umsetzung abzufangen und beispielsweise die Temperatur im ge- 
samten Reaktor weitgehend homogen einzustellen. Dies bedeutet beispielsweise, dass 

10 die Temperatur im bevorzugten Bereich von 220 bis 245°C liegen kann, Somit lassen 
sich Polyamide bzw. Polyamidprapolymere mit geringer Produktschadigung erhalten. 
Der Reaktor kann somit adiabatisch gefahren werden, und nur der wassrige Extrakt und 
das Aminonitril oder Dinitril und Diamin und gegebenenfalls weitere polyamidbildende 
Monomere/Oligomere am Einlass des Reaktors werden in der Regel aufgeheizt. Gegen- 

1 5 iiber einer Zudosierung der gesamten Wassermenge am Eingang des Reaktors wird ein 
besser hydrolysiertes Prapolymer mit einer geringeren Produktschadigung erhalten, der 
Energiebedarf des Verfahrens wird gesenkt, und die Lebensdauer bzw. die Hydrolyse- 
performance des gegebenenfalls verwendeten Katalysators wird verlangert. Gemafi ei- 
ner Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Umsetzung im ersten Reaktor einphasig in 

20 fliissiger Phase durchgefiihrt. Insbesondere bei dieser Fahrweise ist die Steuerung der 
Exothermie des Verfahrens wichtig, da die entstehende Warme in der Regel nicht auf 
einfache Weise aus dem Reaktor ausgetragen werden kann. 

Der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Reaktor weist eine vertikale Langs- 
25 achse auf und wird im Wesentlichen in Langsrichtung durchflossen. Vorzugsweise ist 
der Reaktor ein Strdmungsrohr, ein TVA Reaktor (wie beispielsweise beschrieben in 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 Electronic release) 
ein Mehrkammerreaktor, der im Gleich- oder Gegenstrom betrieben wird, eine Destilla- 
tionsvorrichtung oder eine Reaktivdestillationsvorrichtung. 

30 

GemaB einer Ausfiihrungsform ist der Reaktor ein Mehrkammerreaktor oder ein Strd- 
mungsrohr, an dessen einem Ende Aminonitrile oder Dinitrile und Diamine oder Gemi- 
sche davon, gegebenenfalls zusammen mit weiteren polyamidbildenden Monomeren 
und/oder Oligomeren und ein erster Teil des wassrigen Mediums eingespeist werden, in 
35 dessen Verlauf weitere Teile des wassrigen Mediums zugefiigt werden und an dessen 
anderem Ende ein Polyamide, deren Oligomere oder Gemische davon enthaltendes Um- 
setzungsgemisch ausgetragen wird. 
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Gemafl einer weiteren Ausfiihrungsform ist der Reaktor eine Reaktivdestillationsvor- 
richtung, oder der Reaktor ist ein Stromungsrohr, an das sich eine Reaktivdestillations- 
vorrichtung anschlieBt, wobei in der Reaktivdestillationsvorrichtung das Umsetzungs- 
produkt aus dem Sumpf ausgeschleust wird und entstehendes Ammoniak und gegebe- 
5 nenfalls weitere entstehende niedermolekulare Verbindungen und Wasser iiber Kopf 
abgezogen werden. 

Geeignete kontinuierlich betriebene Reaktoren sind an sich bekannt. Sie sind beispiels- 
weise beschrieben in DE-A-196 35 077, DE-A-198 08 407, EP-A-1 053 275, EP- A-l 
054 919, WO 99/038907, WO 00/24808. 

10 

Eine Reaktivdestillationsvorrichtung kann beispielsweise eine Bodenkolonne, Blasen- 
saule oder Trennwandkolonne aufweisen. 

Die Reaktoren sind jeweils so modifiziert, dass sie die Einfiihrung des wassrigen Medi- 
15 urns an mindestens zwei unterschiedlichen Stellen entlang der vertikalen Langsachse 
erlauben. Entsprechende Modifikationen des Reaktors sind dem Fachmann bekannt. 

GemaB einer Ausfiihrungsform der Erfindung erfolgt das Verfahren in einem Reaktor 
(1) mit vertikal ausgerichteter Langsachse, wobei in dem Reaktor (1) das Umsetzungs- 
20 produkt aus dem Sumpf ausgeschleust und entstehendes Ammoniak und gegebenenfalls 
weitere entstehende niedermolekulare Verbindungen und Wasser iiber Kopf (2) abgezo- 
gen werden, wobei der Reaktor (1) 

mindestens zwei, in Langsrichtung iibereinander angeordnete Kammern (4) auf- 

25 weist, wobei 

die Kammern (4) voneinander durch fliissigkeitsdichte Boden (5) getrennt sind, 
jede Kammer (4) durch je einen Fliissigkeitsiiberlauf (6) mit der unmittelbar da- 
runterliegenden Kammer (4) verbunden ist und iiber den Fliissigkeitsiiberlauf (6) 
der untersten Kammer (4) ein fliissiger Produktstrom abgezogen wird, 

30 - der Gasraum (7) oberhalb des Fliissigkeitsspiegels in jeder Kammer (4) mit der 
jeweils unmittelbar dariiber angeordneten Kammer (4) durch ein oder mehrere 
Leitrohre (8) verbunden ist, das (die) jeweils in einen Gasverteiler (9) mit Off- 
nungen (1 1) fur den Gasaustritt unterhalb des Fliissigkeitsspiegels miindet, 
sowie mit jeweils mindestens einem um jeden Gasverteiler (9) vertikal angeord- 

35 neten Leitblech (12), dessen oberes Ende unterhalb des Fliissigkeitsspiegels und 

dessen unteres Ende oberhalb des fliissigkeitsdichten Bodens (5) der Kammer (4) 
endet und das jede Kammer (4) in einen oder mehrere begaste (13) und in einen 
oder mehrere unbegaste (14) Raume trennt. 
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Der Gasverteiler (9) von Reaktor (1) kann syphonartig in Form einer oben geschlosse- 
nen Haube (10), ausgebildet sein. 

5 Die Haube des siphonartigen Gasverteilers (9) kann in ihrem unteren Teil offen sein. 

Die Haube(n) (1) des (der) siphonartigen Gasverteiler(s) (9) konnen aus zwei oder meh- 
reren miteinander verbundenen Teilen gebildet sein, die im Querschnitt kreuzformig 
und/oder parallel oder konzentrisch oder radial angeordnet sind. 

10 

Die Anzahl und GroBe der Offnungen (11) fiir den Gasaustritt sowie deren Abstand 
vom Fliissigkeitsspiegel in der Kammer (4) kann man in der Weise festlegen, dass der 
Druckverlust des gasfdrmigen Stromes im Gasverteiler (9) im Bereich von 0,5 bis 50 
mbar ist. 

15 

Die Offnungen (11) fiir den Gasaustritt konnen auf jeweils gleicher Hohe zueinander 
angeordnet sein. 

Die Offnungen (11) fur den Gasaustritt konnen im unteren Teil der Haube(n) (1) in ei- 
20 nem Abstand von 1 bis 15 cm vom unteren Ende der Haube(n) (10) angeordnet sein. 

Das (die) Leitblech(e) konnen jeweils derart zur Flussigkeitsoberflache sowie zum Bo- 
den der Kammer (4) beabstandet sein, dass im Wesentlichen keine Drosselung der Fliis- 
sigkeitsstrdmung durch das (die) Leitblech(e) (12) erfolgt. 

25 

Das jeweils mindestens eine um jeden Gasverteiler (9) vertikal angeordnete Leitblech 
(12) kann in Form eines Einsteckrohrs ausgebildet sein. 

Das (die) Leitblech(e) und der (die) Gasverteiler (9) konnen dergestalt angeordnet sein, 
30 dass die unbegaste Querschnittsflache im Bereich von 10 bis 80 %, bevorzugt von 40 
bis 60 %, besonders bevorzugt etwa 50 % der Summe von begaster und unbegaster 
Querschnittsflache betragt. 

In einer oder mehreren, bevorzugt in alien Kammern (4) des Reaktors (1) kann ein Fest- 
stoffkatalysator eingebracht sein, insbesondere als Feststoffschiittung oder in Form ei- 
35 ner mit Katalysator beschichteten geordneten Packung, beispielsweise eines Monolit- 
hen. 
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In einer oder mehreren, bevorzugt in alien Kammern (4) kann ein Ionenaustauscherharz 
eingebracht sein. 

Reaktor (1) stellt einen Apparat dar, der ohne bewegte Apparateteile, durch eine Air- 
5 Lift-Umwalzung der Fliissigkeit, eine ausgezeichnete Phasendurchmischung bei 
mehrphasigen Reaktionen und eine nahezu konstante Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches jeweils iiber das gesamte Volumen in jeder Kammer gewahrleistet, das heiBt 
sowohl iiber deren Querschnitt als auch insbesondere iiber die Fliissigkeitshohe, bei 
gleichzeitig einfacher Auftrennung zwischen fliissiger und gasformiger Phase nach er- 

10 folgter Reaktion. Durch den Gasaustritt aus dem Gasverteiler in den Fliissigkeitsraum 
zwischen Gasverteiler und dem oder den um den Gasverteiler herum vertikal angeord- 
neten Leitblech oder Leitblechen wird der hydrostatische Druck in diesem Fliissigkeits- 
raum gegeniiber dem nicht begasten Fliissigkeitsraum abgesenkt, wodurch ein Druckge- 
falle entsteht, das in kinetische Energie umgesetzt wird. Dieses Druckgefalle setzt die 

1 5 Air-Lift-Umwalzung in Form einer Stromung in Gang, die im begasten Raum, das heiBt 
im Raum zwischen dem Gasverteiler und dem oder den um den Gasverteiler herum an- 
geordneten Leitblech (Leitblechen) nach oben gerichtet ist, im Bereich oberhalb des 
obersten Endes des Leitblechs (der Leitbleche) und unterhalb des Flussigkeitsspiegels 
durch das Leitblech (die Leitbleche) umgelenkt wird, den nicht begasten Flussigkeits- 

20 raum auBerhalb des Leitblechs (der Leitbleche) von oben nach unten durchstromt und 
oberhalb des fliissigkeitsdichten Bodens der Kammer und unterhalb des untersten Endes 
des Leitblechs (der Leitbleche) erneut in eine von unten nach oben gerichtete Stromung 
umgelenkt wird, wodurch die Schlaufenbewegung geschlossen wird. 

25 Der Reaktor ist ein Apparat mit vertikal ausgerichteter Langsachse, d. h. ein hoch ste- 
hender Apparat mit Zufuhrung eines oder mehrerer fliissiger, fliissig/fester, gasfor- 
mig/fliissiger oder gasformig/flussig/fester Eduktstrome in seinem oberen Bereich und 
eines gasformigen Stromes - Edukt und/oder Inertgas - in seinem unteren Bereich, das 
heiBt mit Gegenstromfiihrung des fliissigen, fliissig/festen und des gasformigen Stro- 

30 mes. 

Der Reaktor (1) ist aus mehreren, vorzugsweise iibereinander angeordneten Kammern 
aufgebaut. 

35 Die Zahl der Kammern kann vorteilhaft hochstens 200, bevorzugt hochstens 50, insbe- 
sondere hochstens 10 betragen. 
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Die Zahl der Kammern kann vorteilhaft mindestens 2, insbesondere mindestens 3 betra- 
gen. 

Die Geometrie des Reaktors ist haufig zylindrisch, es sind jedoch auch andere Geomet- 
5 rien moglich. 

Die Kammern sind voneinander durch fliissigkeitsdichte Boden getrennt, wobei jede 
Kammer durch je einen Fliissigkeitsiiberlauf mit der unmittelbar darunter liegenden 
Kammer verbunden ist. Der Fliissigkeitsiiberlauf kann dabei beispielsweise in Form 
eines Rohres oder eines Schachtes ausgebildet sein und er kann sowohl innerhalb als 
auch auBerhalb des Reaktors angeordnet sein. Insbesondere konnen die Fliissigkeits- 
iiberlaufe zwei aufeinander folgender Kammern jeweils an einander gegeniiberliegen- 
den Seiten des Reaktors angeordnet sein. Aus der untersten Kammer wird iiber deren 
Fliissigkeitsiiberlauf ein fliissiger Produktstrom abgezogen. Die unterste Kammer des 
Reaktors (1), der so genannte Sumpfbereich, kann in mindestens zwei Kammern unter- 
teilt sein. Diese mindestens zwei Kammern konnen nebeneinander oder iibereinander 
oder iibereinander und nebeneinander angeordnet sein. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann man einen Teil des dem Sumpfbereich des 
Reaktors (1) entnommenen Produktstroms in fliissiger Form einem Warmetauscher zu- 
fiihren, mit Hilfe dieses Warmetauschers das in dem Produktstrom enthaltene Wasser 
teilweise oder vollstandig in den gasformigen Zustand iiberftihren und das den Warme- 
tauscher verlassende Gemisch dem Reaktor (1) zufiihren. Vorzugsweise kann man Re- 
aktor (1) verfahrensgemaB erhaltene Polyamide, Oligomere oder deren Gemische als 
Produkt fliissig, insbesondere im Sumpfbereich, entnehmen. 

In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform kann man einen Teil oder die Gesamt- 
heit des dem Sumpfbereich des Reaktors (1) entnommenen Produktstroms in fliissiger 
Form einem Warmetauscher zufuhren, mit Hilfe dieses Warmetauschers das in dem 
30 Produktstrom enthaltene Wasser teilweise oder vollstandig in den gasformigen Zustand 
uberfiihren, das gasformige Wasser dem Reaktor (1) zufuhren und das den Warmetau- 
scher verlassende flussige Produkt als Wertprodukt erhalten. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform kann man aus mindestens einer der im 
35 Sumpfbereich des Reaktors (1) befindlichen Kammern Produkt in fliissiger Form einem 
Warmetauscher zufuhren, mit Hilfe dieses Warmetauschers das in dem Produktstrom 
enthaltene Wasser teilweise oder vollstandig in den gasformigen Zustand uberfiihren 
und das den Warmetauscher verlassende Gemisch dem Reaktor (1) zufuhren. Vorzugs- 
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weise kann man Reaktor (1) verfahrensgemaB erhaltene Polyamide, Oligomere oder 
deren Gemische als Produkt fliissig, insbesondere im Sumpfbereich, entnehmen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform kann man aus mindestens einer der im 
5 Sumpfbereich des Reaktors (1) befindlichen Kammern Produkt in fliissiger Form einem 
Warmetauscher zufiihren, mit Hilfe dieses Warmetauschers das in dem Produktstrom 
enthaltene Wasser teilweise oder vollstandig in den gasformigen Zustand uberfuhren, 
das gasformige Wasser dem Reaktor (1) zufiihren und das den Warmetauscher verlas- 
sende fliissige Produkt als Wertprodukt erhalten. 

10 

Der in diesen bevorzugten Ausfuhrungsformen eingesetzte Warmetauscher kann sich in 
dem Reaktor (1) oder auBerhalb des Reaktors (1) oder teilweise innerhalb, teilweise 
auBerhalb des Reaktors (1) befinden. Weiterhin kann der Warmetauscher eine Vorrich- 
tung oder mehrere getrennte Vorrichtungen umfassen. 

15 

Der Gasraum oberhalb des Fliissigkeitsspiegels in jeder Kammer ist mit der jeweils un- 
mittelbar dariiber angeordneten Kammer durch ein oder mehrere Leitrohre verbunden, 
das (die) jeweils in einen Gasverteiler mit Offnungen fur den Gasaustritt unterhalb des 
Fliissigkeitsspiegels miindet. Bezixglich der Anzahl und Anordnung der Leitrohre gibt es 

20 grundsatzlich keine Einschrankungen: es ist gleichermaBen moglich, ein einziges zent- 
rales Leitrohr vorzusehen oder aber auch mehrere, iiber den Reaktorquerschnitt verteilt 
angeordnete Leitrohre. Ebenso ist es moglich, anstelle eines einzigen Gasverteilers pro 
Kammer mehrere getrennte Gasverteiler, jeweils mit Gaszufiihrung iiber ein oder meh- 
rere Leitrohre, vorzusehen. In den Gasverteiler der vorletzten Kammer des Reaktors 

25 wird ein gasformiger Strom iiber ein oder mehrere Leitrohre von auBerhalb des Reak- 
tors und/oder vom Sumpfbereich aus eingeleitet. 

Es ist somit gleichermaBen moglich, einen einzigen Gasverteiler vorzusehen, mit Gas- 
zufiihrung iiber ein oder mehrere Leitrohre, sowie auch mehrere miteinander nicht ver- 
30 bundene Gasverteiler, jeweils mit Gaszufiihrung iiber ein oder mehrere Leitrohre. 

Beziiglich der vorliegend einsetzbaren Gasverteiler gibt es keine grundsatzlichen Ein- 
schrankungen: wesentlich ist, dass der Gasverteiler das ihm iiber das oder die Leitrohre 
zugefiihrte Gas aus dem Gasraum der unmittelbar darunter liegenden Kammer unterhalb 
35 des Fliissigkeitsspiegels der Kammer, in der der Gasverteiler angeordnet ist, austreten 
lasst. Der Gasaustritt soil dabei bevorzugt moglichst gleichformig erfolgen. Als Gasver- 
teiler kann grundsatzlich eine handelsiibliche Begasungseinrichtung eingesetzt werden, 
beispielsweise Gasverteiler in Form von Rohren, die mit Austrittsoffnungen fur das Gas 
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ausgestattet sind und beispielsweise horizontal, das heiBt in einer Ebene parallel zum 
fliissigkeitsdichten Boden der Kammer angeordnet sein konnen. Es ist auch moglich, 
ringformige Gasverteiler vorzusehen. Die Offnungen fur den Gasaustritt miissen sich 
jedoch stets unterhalb des Fliissigkeitsspiegels in der Kammer befinden, bevorzugt in 
5 einem Abstand zum Fliissigkeitsspiegel von mindestens 10 % der gesamten Fliissig- 
keitshohe in der Kammer, vorzugsweise von mindestens 30 %, besonders bevorzugt von 
mindestens 50 %. Es wurde gefunden, dass eine besonders giinstige Eintauchtiefe der 
Offnungen fur den Gasaustritt unter dem Fliissigkeitsspiegel in der Kammer bei mindes- 
tens 50 mm liegt. 

10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante ist der Gasverteiler (die Gasverteiler) siphon- 
artig ausgebildet, in Form einer oben geschlossenen Haube mit Offnungen fur den Gas- 
austritt in deren unterem Teil. 

15 Die Haube kann, bis auf die Durchtrittsoffnungen fur das oder die Leitrohre fur die 
Gaszufuhrung und die Gasaustrittsoffnungen in ihrem unteren Teil vollstandig ge- 
schlossen sein. 

Es ist jedoch auch moglich, die Haube in deren unterem Teil offen auszubilden. 

20 

Das obere geschlossene Ende der Haube kann unterhalb des Fliissigkeitsspiegels enden, 
es kann jedoch auch iiber den Fliissigkeitsspiegel hinaus, in den Gasraum, reichen. 

Die Haube des siphonartigen Gasverteilers kann grundsatzlich jede geometrische Form 
25 haben; es ist beispielsweise moglich, dass sie aus mehreren miteinander verbundenen 
Teilen besteht, die im Querschnitt bevorzugt kreuzformige und/oder parallel oder kon- 
zentrisch oder radial angeordnet sind. 

Die Offnungen fur den Gasaustritt sind beziiglich Anzahl, Querschnitt und Abstand 
30 vom Fliissigkeitsspiegel in der Kammer bevorzugt in der Weise ausgebildet, dass der 
Druckverlust des gasformigen Stromes im Gasverteiler im Bereich von 0,1 bis 50 mbar 
liegt. 

Die Offnungen fur den Gasverteiler sind bevorzugt auf derselben Hohe zueinander an- 
35 geordnet. 



Sie konnen grundsatzlich jede beliebige geometrische Form haben, beispielsweise kreis- 
formig, dreieckig oder schlitzformig sein. 
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Die Mittellinie der Offnungen liegt dabei bevorzugt in einem Abstand von ca. 1 cm bis 
15 cm vom unteren Ende der Haube. Alternativ ist es auch moglich, anstelle von Off- 
nungen das untere Ende der Haube mit gezacktem Rand auszubilden. In einer weiteren 
5 Alternative ist es moglich, das untere Ende der Haube in Form eines Ringverteilers aus- 
zubilden. 

Die Anordnung der Offnungen auf unterschiedlicher Hohe zueinander kann fur einen 
Betrieb mit zwei oder mehreren Lastbereichen vorteilhaft sein. 

10 

Die Hohe der Offnungen fur den Gasaustritt wird nach Bedarf in Abhangigkeit von der 
konkreten, im Reaktor durchzufuhrenden Reaktion so gewahlt, dass zum einen genii- 
gend Stoffaustauschflache fur die konkrete gas/flussig oder gas/fliissig/fest-Reaktion 
angeboten wird und zum anderen genugend Antrieb fur die Air-Lift-Umwalzung der 
1 5 Flussigkeit zur Verfugung gestellt wird. 

Um jeden Gasverteiler ist im erfindungsgemafien Reaktor mindestens ein vertikales 
Leitblech angeordnet, dessen oberes Ende unterhalb des Fliissigkeitsspiegels in der 
Kammer endet, vom Boden der Kammer beabstandet ist und das jede Kammer in einen 
oder mehrere begaste sowie einen oder mehrere unbegaste Raume trennt. 

20 

Das Leitblech kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform als zylindermantelformiges 
Einsteckrohr ausgebildet sein. Gleichfalls moglich ist jedoch auch beispielsweise die 
Form eines einfachen ebenen Bleches. 

25 Das mindestens eine Leitblech ist vom Fliissigkeitsspiegel sowie vom Boden der Kam- 
mer beabstandet, bevorzugt dergestalt, dass im Wesentlichen keine Drosselung der 
Flussigkeitsstromung durch das Leitblech erfolgt. Die Abstande des Leitblechs oder der 
Leitbleche zur Fliissigkeitsoberflache sowie auch zum Boden der Kammer sind somit 
bevorzugt in der Weise festzulegen, dass sich die Stromungsgeschwindigkeit der Fliis- 

30 sigkeit bei der Umlenkung durch das Leitblech nicht oder nur geringfiigig verandert. 

Beziiglich der Gesamthohe des Leitblechs gibt es grundsatzlich keine Einschrankungen. 
Diese kann insbesondere in Abhangigkeit von der gewiinschten Verweilzeit pro Kam- 
mer, unter gleichzeitiger Berixcksichtigung einer ausreichenden Durchmischung, ent- 
35 sprechend dimensioniert werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann ein- oder mehrstufig durchgefiihrt werden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren umfasst gemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung 
die folgenden Stufen: 

(1) Umsetzung von Aminonitrilen oder Dinitrilen und Diaminen oder Gemischen 
5 davon, gegebenenfalls zusammen mit weiteren polyamidbildenden Monomeren 

und/oder Oligomeren mit dem wassrigen Medium im Reaktor bei einer Tempera- 
tur von 90 bis 400°C, bevorzugt 180 bis 310°C und einem Druck von 0,1 bis 35 x 
10 6 Pa, bevorzugt 1 bis 10 x 10 6 Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird, 

(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemisches bei einer Temperatur von 150 bis 
400°C, vorzugsweise 200 bis 300°C und einem Druck, der niedriger ist als der 
Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gewahlt werden, dass 
eine erste Gasphase und eine erste flussige Phase erhalten werden, und die erste 
Gasphase von der ersten flussigen Phase abgetrennt wird, und 

(3) Versetzen der ersten flussigen Phase mit einer gasformigen oder flussigen Phase, 
die Wasser oder ein wassriges Medium enthalt, bei einer Temperatur von 90 bis 
370°C, vorzugsweise 200 bis 300°C, und einem Druck von 0,1 bis 30 x 10 6 Pa, 
wobei ein Produktgemisch erhalten wird. 

Das Verfahren kann zusatzlich oder anstelle der Stufe 3 folgende Stufe umfassen: 

(4) Nachkondensation des Produktgemisches bei einer Temperatur von 200 bis 
280 °C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck der Stufe 3, sofern Stufe 

25 3 durchgefiihrt wird, wobei die Temperatur und der Druck so gewahlt werden, 

dass eine zweite, Wasser und Ammoniak enthaltende Gasphase und eine zweite 
flussige Phase, die das Polyamid enthalt, erhalten werden. 

Dabei konnen im Reaktor bzw. in Stufe 1 oder in Stufe 3 oder sowohl im Reaktor bzw. 
30 in Stufe 1 als auch in Stufe 3 Metalloxid-Katalysatoren als Festbett eingesetzt werden. 

Allgemein kann die Umsetzung im Reaktor in Gegenwart von Festbettkatalysatoren, 
besonders bevorzugt Bronstedt-sauren Festbett-Katalysatoren durchgefiihrt werden. 

35 Als Aminonitril konnen im Gemisch prinzipiell alle Aminonitrile, d.h. Verbindungen, 
die sowohl mindestens eine Amino- als auch mindestens eine Nitrilgruppe aufweisen, 
eingesetzt werden. Unter diesen sind co-Aminonitrile bevorzugt, wobei unter letzteren 
insbesondere co-Aminoalkylnitrile mit 4 bis 12 C-Atomen, weiter bevorzugt 4 bis 9 C- 



10 



15 



20 



WO 2005/078004 PCT/EP2005/001248 

14 

Atomen im Alkylenrest, oder ein Aminoalkylarylnitril mit 8 bis 13 C-Atomen eingesetzt 
werden, wobei dort solche bevorzugt werden, die zwischen der aromatischen Einheit 
und der Amino- und Nitrilgruppe eine Alkylengruppe mit mindestens einem C-Atom 
aufweisen. Unter den Aminoalkylarylnitrilen sind insbesondere solche bevorzugt, die 
5 die Amino- und Nitrilgruppe in 1,4-Stellung zueinander aufweisen. 

Als co-Aminoalkylnitril setzt man weiter bevorzugt lineare co-Aminoalkylnitrile ein, 
wobei der Alkylenrest (-CH2-) vorzugsweise 4 bis 12 C-Atome, weiter bevorzugt von 4 
bis 9 C-Atome enthalt, wie 6-Amino-l-cyanopentan (6-Aminocapronitril), 7-Amino-l- 
cyanohexan, 8-Amino-l-cyanoheptan, 9-Amino-l-cyanooctan, 10-Amino-l- 
1 0 cyanononan, besonders bevorzugt 6-Aminocapronitril. 

6-Aminocapronitril erhalt man iiblicherweise durch Hydrierung von Adipodinitril nach 
bekannten Verfahren, beispielsweise beschrieben in DE-A 836,938, DE-A 848,654 oder 
US 5 151543. 

15 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische mehrer Aminonitrile oder Gemische eines 
Aminonitrils mit weiteren Comonomeren, wie Caprolactam oder das untenstehend na- 
her definierte Gemisch eingesetzt werden. 

20 In einer besonderen Ausfuhrungsform, insbesondere wenn man Copolyamide oder ver- 
zweigte oder kettenverlangerte Polyamide herstellen mochte, setzt man anstelle von 
reinem 6-Aminocapronitril folgendes Gemisch ein: 

50 bis 99,99, bevorzugt 80 bis 90 Gew.-% 6-Aminocapronitril, 
25 0,01 bis 50, bevorzugt von 1 bis 30 Gew.-% mindestens einer Dicarbonsaure, ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen C 4 -Cio-a,co -Dicarbonsauren, aroma- 
tischen C 8 -Ci2-Dicarbonsauren und C 5 -C 8 -Cycloalkandicarbonsauren, 
0 bis 50 bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% eines □, D-Diamins mit 4 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen, 

30 0 bis 50 bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% eines a,co-C2-Ci2-Dinitrils sowie 

0 bis 50 bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% einer a,a>-C 5 -Ci2-Aminosaure oder des ent- 
sprechenden Lactams, 

0 bis 10 Gew.-% mindestens einer anorganischen Saure oder deren Salz, 
wobei die Summe der einzelnen Gewichtsprozentangaben 100 % betragt. 

35 

Als Dicarbonsauren kann man aliphatische C4-C10- a,co-Dicarbonsauren, wie Bernstein- 
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, 
bevorzugt Adipinsaure und Sebazinsaure, besonders bevorzugt Adipinsaure, und aroma- 
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tische C8-Ci2-Dicarbonsauren wie Terephthalsaure sowie Cs-Cg-Cycloal- 
kandicarbonsauren wie Cyclohexandicarbonsaure einsetzen. 

Als a,G)-Diamin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen kann man Tetramethylendiamin, Pen- 
5 tamethylendiamin, Hexamethylendiamin, Heptamethylendiamin, Octamethylendiamin, 
Nonamethylendiamin und Decamethylendiamin, bevorzugt Hexamethylendiamin, ein- 
setzen. 

Des Weiteren ist es auch moglich, Salze aus den genannten Dicarbonsauren und Diami- 
10 nen einzusetzen, insbesondere das Salz aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin, so 
genanntes AH-Salz. 

Als a,co-C2-Ci2-Dinitril setzt man bevorzugt aliphatische Dinitrile, wie 1,4-Dicyan- 
butan (Adipodinitril), 1,5-Dicyanpentan, 1,6-Dicyanhexan, 1,7-Dicyanheptan, 1,8- 
15 Dicyanoctan, 1,9-Dicyannonan, 1,10-Dicyandecan, besonders bevorzugt Adipodinitril, 
ein. 

Gewiinschtenfalls kann man auch Diamine, Dinitrile und Aminonitrile, die sich von 
verzweigten Alkylen- oder Arylen- oder Alkylarylenen ableiten, verwenden. 

Als a,co-C 5 -Ci2-Aminosaure kann man 5-Aminopentansaure, 6-Aminohexansaure, 7- 
Aminoheptansaure, 8-Aminooctansaure, 9-Aminononansaure, 10-Aminodecansaure, 
11-Aminoundecansaure und 12-Aminododecansaure, bevorzugt 6-Aminohexansaure, 
oder deren innere Amide, insbesondere Caprolactam, einsetzen. 

Als Ausgangsstoffe im erfindungsgemaBen Verfahren eignen sich ferner Gemische mit 
Aminocarbonsaureverbindungen der allgemeinen Formel I 

R 2 R 3 N-(CH 2 ) m -C(0)R 1 (I) 
30 

in der R 1 fiir -OH, -OCi.i2-Alkyl oder -NR 2 R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Ci_i2-Alkyl und C 5 - 8 -Cycloalkyl, und m fur 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 stehen. 

Besonders bevorzugte Aminocarbonsaureverbindungen sind solche, in denen R 1 OH, 
35 -O-d^Alkyl wie -O-Methyl, -O-Ethyl, -O-n-Propyl, -O-i-Propyl, -O-n-Butyl, -O-sek.- 
Butyl, -O-ter. -Butyl und -NR 2 R 3 wie -NH 2 , -NHMe, -NHEt, -NMe 2 und -NEt 2 bedeu- 
ten, und m fur 5 steht. 
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Ganz besonders bevorzugt sind 6-Aminocapronsaure, 6-Aminocapronsauremethylester, 
6— Aminocapronsaureethylester, 6-Aininocapronsauremethylamid, 
6-Aminocapronsauredimethylamid, 6-Aminocapronsaureethylamid, 6- 
Aminocapronsaurediethylamid und 6-Aminocapronsaureamid. 

5 

Die Ausgangsverbindungen sind im Handel erhaltlich oder beispielsweise gemaB 
EP-A 0 234 295 und Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev. 17 (1978)9-16 herstellbar. 

Es konnen auch beliebige Mischungen der genannten Verbindungen, Aminocarbonsau- 
1 0 reverbindungen, Lactame, Diamine und Disauren oder deren Salze eingesetzt werden. 

Die Umsetzung in der ersten Stufe kann ohne Katalysator oder in Anwesenheit eines 
Metalloxid-Katalysators durchgefuhrt werden. Nachstehend sind die Umsetzungsbedin- 
gungen ohne Katalysator und mit Katalysator (in Klammern) angegeben. 

15 

ErfindungsgemaB wird in einer ersten Stufe (Stufe 1) ein Aminonitril mit Wasser, bei 
einer Temperatur von ungefahr 100 (90) bis ungefahr 400 (400)°C, vorzugsweise unge- 
fahr 200 (180) bis ungefahr 350 (310)°C und insbesondere bei ungefahr 240 (220) bis 
ungefahr 290 (270)° C erhitzt, wobei ein Druck von ungefahr 0,1 bis ungefahr 35 (15) x 
20 10 6 Pa, vorzugsweise ungefahr 1 (1) bis ungefahr 15 (10) x 10 6 Pa und insbesondere 
ungefahr 4 (4) bis ungefahr 11 (9) x 10 6 Pa eingestellt wird. Dabei konnen in dieser Stu- 
fe Druck und Temperatur so aufeinander abgestimmt werden, dass eine fliissige und 
eine gasformige Phase erhalten werden. Vorzugsweise soil das Reaktionsgemisch ein- 
phasig fliissig vorliegen. 

25 

ErfindungsgemaB setzt man insgesamt Wasser oder wassriges Extrakt in einem Mol- 
verhaltnis von Aminoalkylnitril zu Wasser im Bereich von 1:1 bis 1:30 (1:10), beson- 
ders bevorzugt von 1:2 bis 1:10 (1:8), ganz besonders bevorzugt von 1:2 bis 1:8 (1:6), 
ein, wobei der Einsatz von Wasser oder wassrigem Extrakt im Uberschuss, bezogen auf 
30 das eingesetzte Aminoalkylnitril, bevorzugt ist. 

Bei dieser Ausfuhrungsform entspricht die fliissige Phase dem Umsetzungsgemisch, 
wahrend die gasformige Phase abgetrennt wird. Dabei konnen im Rahmen dieser Stufe 
die gasformige Phase sofort von der fliissigen Phase abgetrennt werden, oder das sich 
35 innerhalb dieser Stufe bildende Reaktionsgemisch kann zweiphasig fliissig-gasformig 
vorliegen. Selbstverstandlich konnen Druck und Temperatur auch so aufeinander abge- 
stimmt werden, dass das Reaktionsgemisch einphasig-flussig vorliegt. 
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Die Abtrennung der Gasphase kann durch den Einsatz von geruhrten oder nicht- 
geruhrten Abscheidekesseln oder Kesselkaskaden sowie durch den Einsatz von Ver- 
dampferapparaten erfolgen, z.B. durch Umlaufverdampfer oder Dunnschichtverdamp- 
fer, 

wie durch Filmextruder oder durch Ringscheibenreaktoren, die eine vergrofierte 
5 Phasengrenzflache garantieren. Gegebenenfalls ist ein Umpumpen der Reaktionsmi- 
schung bzw. der Einsatz eines Schlaufenreaktors notwendig, urn die Phasengrenzflache 
zu vergroBern. Des Weiteren kann die Abtrennung der Gasphase durch die Zugabe von 
Wasserdampf oder Inertgas in die flussige Phase gefordert werden. 

10 Bevorzugt wird bei einer vorgewahlten Temperatur der Druck so eingestellt, dass er 
kleiner ist als der Gleichgewichtsdampfdruck von Ammoniak, jedoch groBer als der 
Gleichgewichtsdampfdruck der ubrigen Komponenten im Reaktionsgemisch bei der 
vorgegebenen Temperatur. Auf diese Weise kann insbesondere die Abscheidung von 
Ammoniak begiinstigt und somit die Hydrolyse der Saureamidgruppen beschleunigt 

1 5 werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist der Reaktor der ersten Stufe mit Fullkdrpern ver- 
sehen, die eine axiale Ruckvermischung der Reaktanden einschranken. Hierdurch er- 
reicht das im Reaktor freiwerdende Ammoniak-Gas welches vorwiegend direkt nach 
20 dem Eintritt in den Reaktor entsteht, auf kurzestem Weg die Gasphase am Kopf des Re- 
aktors. Die Stoning des Stromungsprofils im weiteren Verlauf des Reaktors durch auf- 
steigende Gasblasen bzw. Konvektion ist deshalb gering. 

Bzgl. der Verweilzeit des Reaktionsgemischs in der ersten Stufe bestehen keinerlei Be- 
25 schrankungen; sie wird jedoch im allgemeinen im Bereich von ungefahr 10 Minuten bis 
ungefahr 10 Stunden, vorzugsweise zwischen ungefahr 30 Minuten und ungefahr 6 
Stunden gewahlt. 

Obwohl auch bzgl. des Umsatzes an Nitrilgruppen in Stufe 1 keinerlei Beschrankungen 
30 existieren, betragt insbesondere aus wirtschaftlichen Grunden der Umsatz an Nitril- 
gruppen in Stufe 1 im allgemeinen nicht weniger als ungefahr 70 Mol-%, vorzugsweise 
mindestens ungefahr 95 Mol-% und insbesondere ungefahr 97 bis ungefahr 99 Mol-%, 
jeweils bezogen auf die Molzahl an eingesetztem Aminonitril. 

35 Den Umsatz an Nitrilgruppen ermittelt man ublicherweise mittels IR-Spektroskopie 
(CN-Valenz-Schwingung bei 2247 Wellenzahlen), NMR oder HPLC, bevorzugt durch 
IR-Spektroskopie. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Aminonitril/Wasser-Gemisch 
kontinuierlich mit Hilfe eines Warmetauschers erhitzt, und das so erhitzte Gemisch in 
ein auf die gleiche Temperatur temperiertes ReaktionsgefaB, vorzugsweise ein Rohr, das 
ggf. Einbauten wie Sulzer-Mischelemente enthalten kann, um Riickvermischungen zu 
5 vermeiden, eingefiihrt. Selbstverstandlich konnen das Aminonitril und das Wasser auch 
getrennt voneinander aufgeheizt werden. 

Weiterhin ist es erfindungsgemafi nicht ausgeschlossen, die Umsetzung in Stufe 1 auch 
in Gegenwart von sauerstofflialtigen Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphor- 
10 saure, phosphorige Saure und hypophosphorige Saure sowie deren Alkalimetall- und 
Erdalkalimetallsalze und Ammoniumsalze wie Na 3 P0 4 , NaH 2 P0 4 , Na 2 HP0 4 , NaH 2 P03, 
Na 2 HP0 3 , NaH 2 P0 2 , K3PO4, KH 2 P0 4 , K 2 HP0 4 , KH 2 P0 3 , K 2 HP0 3 , KH 2 P0 2 durchzu- 
fiihren, wobei man das Molverhaltnis von Phosphorverbindungen zu ©-Aminonitril im 
Bereich von 0,01:1 bis 1:1, bevorzugt von 0,01:1 bis 0,1:1 wahlt. 

15 

Des weiteren ist es vorteilhaft, auch bekannte Metalloxide, wie Titandioxide, Zirkon- 
oxid, Aluminiumoxid, Lanthanoxid, Magnesiumoxid, etc, bevorzugt einen Bronsted- 
Saurekatalysator, ausgewahlt aus einem Beta- Zeolith-, Schichtsilikat- oder einem Ti- 
tandioxid-Katalysator zur heterogenen Katalyse in den einzelnen Verfahrensstufen ein- 

20 zusetzen, um den Umsatz, insbesondere der Nitrilgruppen zu fordern. Solche Katalysa- 
toren sind zum Beispiel in WO 03/089496 oder dem darin angefuhrten Stand der Tech- 
nik beschrieben. Bevorzugt werden Titandioxide, insbesondere Titandioxide aus 70 bis 
100 Gew.-% Anatas und 0 bis 30 Gew.-% Rutil, in dem bis zu 40 Gew.-% des Titandi- 
oxids durch andere Oxide wie Wolframoxid ersetzt sein konnen eingesetzt. Fur reine 

25 Ausgangsprodukte (Aminonitril) wird vorzugsweise ein Titandioxid mit hohem Gehalt 
an Anatas-Struktur eingesetzt. Der Katalysator weist vorzugsweise ein Porenvolumen 
von 0,05 bis 5 ml/g, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,5 ml/g auf. Die Schneidharte kann 
im Bereich kleiner Werte, wie 2 N bis 10 N, mittlerer Werte, wie grofier 10 N bis 20 N, 
oder auch hoher Werte wie GroBer 20 N oder grofier 25 N, liegen. Die BET-Oberflache 

30 betragt vorzugsweise mehr als 5 m 2 /g, besonders bevorzugt mehr als 15 m 2 /g x (DIN 
66131). 

Die Katalysatoren konnen dabei aus handelsublichen Ti0 2 -Pulvern hergestellt werden. 
Beim Einsatz eines Anteils an Wolframoxid werden bis zu 40 Gew.-%, vorzugsweise bis 
35 zu 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 25 Gew.-% des Titandioxids durch Wolf- 
ramoxid ersetzt. Die Konfektionierung der Katalysatoren kann nach an sich bekannten 
Verfahren wie zum Beispiel in Ertl, Knozinger, Weitkamp: "Handbook of heterogeous 
catalysis", VCH Weinheim, 1997, Seiten 98ff beschrieben, erfolgen. Die Metalloxide 
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konnen in jeder beliebigen geeigneten Form eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 
sie in Form von Granulaten, Strangen oder anderen Formkorpern eingesetzt. Besonders 
bevorzugt sind Strange mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 6 mm, und einer 
mittleren Lange von 5 bis 30 mm. Die Granulate und Strange konnen allein oder in 
5 Kombination mit metallischen Fiillkorpern wie Raschig-Ringen eingesetzt werden. Da- 
bei kann ein Gemisch aus Granulaten und Formkorpern vorliegen, oder es kann eine 
Schichtfolge von Metalloxid und Formkorper vorliegen. 

Dabei werden die oben genannten Metalloxide nicht in Stufe 4 eingesetzt, konnen je- 
1 0 doch in Stufen 1 bis 3, vorzugsweise 1 und 3 eingesetzt werden, wobei der Einsatz in 
Stufe 1 besonders bevorzugt ist. 

ErfindungsgemaB wird das in der ersten Stufe erhaltene Umsetzungsgemisch in Stufe 2 
bei einer Temperatur von ungefahr 200 (150) bis ungefahr 400 (350)°C, vorzugsweise 

15 einer Temperatur im Bereich von ungefahr 210 (200) bis ungefahr 330 (300)°C und 
insbesondere im Bereich von ungefahr 230 (230) bis ungefahr 290 (270)°C und einem 
Druck, der niedriger ist als der Druck in Stufe 1 weiter umgesetzt. Vorzugsweise ist der 
Druck in der zweiten Stufe mindestens ungefahr 0,5 x 10 6 Pa niedriger als der Druck in 
Stufe 1, wobei im Allgemeinen der Druck im Bereich von ungefahr 0,1 bis ungefahr 45 

20 x 10 6 Pa, vorzugsweise ungefahr 0,5 bis ungefahr 15 x 10 6 Pa und insbesondere unge- 
fahr 2 bis ungefahr 6 x 10 6 Pa liegt. 

Dabei werden in Stufe 2 die Temperatur und der Druck so gewahlt, dass eine erste Gas- 
phase und eine erste fliissige Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der 
25 ersten flussigen Phase abgetrennt wird. 

Die erste gasformige Phase, die im Wesentlichen aus Ammoniak und Wasserdampf be- 
steht, entfernt man im Allgemeinen kontinuierlich mit Hilfe einer Destillationsvor- 
richtung, wie einer Destillationskolonne. Die bei dieser Destination ggf. mit- 
30 abgeschiedenen organischen Bestandteile des Destillats, im uberwiegendem MaBe nicht 
umgesetztes Aminonitril, konnen in Stufe 1 und/oder Stufe 2 vollstandig oder teilweise 
zuriickgefuhrt werden. 

Die Verweilzeit des Umsetzungsgemisches in Stufe 2 unterliegt keinerlei Beschrankun- 
35 gen, betragt jedoch im allgemeinen ungefahr 2 Minuten bis ungefahr 5 Stunden, vor- 
zugsweise ungefahr 10 Minuten bis ungefahr 1 Stunde. 
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Die Produktleitung zwischen der ersten und zweiten Stufe enthalt ggf. Fiillkorper, wie 
Raschig-Ringe oder Sulzer-Mischelemente, die eine kontrollierte Entspannung des Um- 
setzungsgemischs in die Gasphase ermoglichen. 

In Stufe 3 wird die erste fliissige Phase mit einer gasformigen oder fliissigen Phase, die 
ein wassriges Medium enthalt, vorzugsweise Wasser oder Wasserdampf oder Extrakt, 
versetzt. Vorzugsweise geschieht dies kontinuierlich. Die Menge an zugegebenem Was- 
ser oder Extrakt (als Fliissigkeit) liegt vorzugsweise im Bereich von ungefahr 10 bis 
ungefahr 500 ml, weiter bevorzugt ungefahr 20 bis ungefahr 150 ml, jeweils bezogen 
auf 1 kg der ersten fliissigen oder ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliis- 
siger und erster fester Phase. Durch diesen Wasser- oder Extraktzusatz werden in erster 
Linie die in der Stufe 2 verursachten Wasserverluste kompensiert und die Hydrolyse 
von Saureamidgruppen im Reaktionsgemisch gefordert. Daraus resultiert als weiterer 
Vorteil dieser Erfindung, dass das Gemisch der Ausgangsprodukte, wie es in Stufe 1 
eingesetzt wird, lediglich mit einem kleinen Wasseriiberschuss eingesetzt werden kann. 

In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung konnen in der 3. Stufe wassrige Ex- 
trakte mit hoherem Extraktgehalt von bis zu 85% eingesetzt werden. Gewunschtenfalls 
kann dem hochkonzentrierten wassrigen Extrakt vor der Zufiihrung in die 3. Stufe 
20 Caprolactam zugesetzt werden, wodurch die Loslichkeit von Caprolactam-Oligomeren 
verbessert und die Ausscheidung von Oligomeren und somit die Verstopfung von Anla- 
genteilen verhindert wird. 

Vorzugsweise wird die Wasser oder wassrige Extrakte enthaltende gasformige oder fliis- 
25 sige Phase vor der Einleitung in Stufe 3 in einem Warmetauscher vorgeheizt und an- 

schlieGend mit der ersten fliissigen Phase vermischt. Dabei konnen ggf. Mischelemente 

im Reaktor eingesetzt werden, die die Durchmischung der Komponenten fordern. 

In die 3. Stufe kann auch der organische Anteil der abgetrennten Gasphase aus der 2. 

Stufe ruckgefiihrt werden. 
30 Ublicherweise erfolgt diese Riickfiihrung der organischen Phase in wassriger Form. 

Stufe 3 kann bei einer Temperatur von 150 bis 370°C und einem Druck von 0,1 bis 30 x 

10 6 Pa betrieben werden. Beim Vorliegen einer Katalysatorschuttung konnen die fiir 

Stufe 1 geltenden Bedingungen angewendet werden. 

35 Bei einer vorgewahlten Temperatur kann der Druck so eingestellt werden, dass er klei- 
ner ist als der Gleichgewichtsdampfdruck von Ammoniak, jedoch groBer als der 
Gleichgewichtsdampfdruck der iibrigen Komponenten im Reaktionsgemisch bei der 
vorgegebenen Temperatur. Auf diese Weise kann insbesondere die Abscheidung von 
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Ammoniak begunstigt und somit die Hydrolyse der Saureamidgruppen beschleunigt 
werden. 

Die in dieser Stufe einsetzbaren Apparaturen/Reaktoren konnen mit denen der Stufe 1, 
5 wie oben diskutiert, identisch sein. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird bei der zweiphasigen Fahrweise der Reak- 
tor der ersten Stufe von oben nach unten durchstromt, wobei dieser wiederum bevorzugt 
mit Katalysator und/oder Fullkorpern versehen ist, die eine axiale Ruckvermischung der 
1 0 Reaktanden einschranken. Hierdurch erreicht das im Reaktor freiwerdende Ammoniak- 
Gas, welches vorwiegend direkt nach dem Eintritt in den Reaktor entsteht, auf kiirzes- 
tem Weg die Gasphase am Kopf des Reaktors. Die Stoning des Stromungsprofils im 
weiteren Verlauf des Reaktors durch aufsteigende Gasblasen bzw. Konvektion ist des- 
halb gering. 

15 

Die Verweilzeit in dieser Stufe unterliegt ebenfalls keinen Beschrankungen, aus wirt- 
schaftlichen Grunden wahlt man sie jedoch im allgemeinen im Bereich zwischen unge- 
fahr 10 Minuten bis ungefahr 10 Stunden, vorzugsweise zwischen ungefahr 1 bis unge- 
fahr 8 Stunden, besonders bevorzugt ungefahr 1 bis 6 Stunden. 

20 

Das in Stufe 3 erhaltene Produktgemisch kann dann, wie weiter unten beschrieben, wei- 
terverarbeitet werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Produktgemisch der Stufe 3 in einer 
25 vierten Stufe einer Nachkondensation bei einer Temperatur von ungefahr 200 bis unge- 
fahr 350° C, vorzugsweise einer Temperatur von ungefahr 220 bis 300° C und insbeson- 
dere ungefahr 250 bis 270°C unterworfen. Stufe 4 wird bei einem Druck durchgefiihrt, 
der unterhalb des Drucks der Stufe 3 liegt, und vorzugsweise in einem Bereich von un- 
gefahr 5 bis 1000 x 10 3 Pa, weiter bevorzugt ungefahr 10 bis ungefahr 300 x 10 3 Pa 
30 liegt Im Rahmen dieser Stufe werden Temperatur und Druck so gewahlt, dass eine 
zweite Gasphase und eine zweite fliissige oder feste Phase oder ein Gemisch aus zweiter 
flussiger und zweiter fester Phase, die das Polyamid enthalten, erhalten werden. 

Vorzugsweise wird die Nachkondensation gemaB Stufe 4 so durchgefiihrt, dass die rela- 
35 tive Viskositat (gemessen bei einer Temperatur von 25°C und einer Konzentration von 1 
g Polymer pro 100 ml in 96 gew.-%iger Schwefelsaure) des Polyamids einen Wert im 
Bereich von ungefahr 1,6 bis ungefahr 3,5 einnimmt. 



WO 2005/078004 PCT/EP2005/001248 

22 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man aus der fliissigen Phase gegebenen- 
falls vorhandenes Wasser mittels eines Inertgases wie Stickstoff austreiben. 

Die Verweilzeit des Reaktionsgemisches in Stufe 4 richtet sich insbesondere nach der 
5 gewiinschten relativen Viskositat, der Temperatur, dem Druck und der in Stufe 3 zuge- 
setzten Wassermenge. 

In der Produktleitung zwischen der Stufe 3 und der Stufe 4 konnen ggf. Fullkorper, be- 
stehend z.B. aus Raschig-Ringen oder Sulzer-Mischelementen, eingesetzt werden, wel- 
10 che eine kontrollierte Entspannung des Reaktionsgemischs in der Gasphase ermdgli- 
chen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann erfindungsgemaB auf Stufe 3 verzichtet wer- 
den und zur Herstellung des Polyamids die Stufen (1), (2) und (4) ausgefiihrt werden. 
1 5 Vorzugsweise wird diese Variante - mit Katalysator - wie folgt durchgefuhrt: 

In Stufe 1 wird mindestens ein Aminoalkylnitril mit einem Uberschuss an Extraktwasser 
auf eine Temperatur im Bereich von ungefahr 250 bis ungefahr 350°C und einem Druck 
von ungefahr 4 bis 30 x 10 6 Pa erhitzt, wobei man Druck und Temperatur so aufeinan- 
20 der abstimmt, dass das Reaktionsgemisch einphasig fliissig vorliegt, und wobei der Um- 
satz an Nitrilgruppen nicht kleiner als 95 Mol-%, bezogen auf die Mol-Zahl an einge- 
setztem Aminoalkylnitril, betragt, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird. 

Das Umsetzungsgemisch wird in Stufe 2 bei einer Temperatur im Bereich von ungefahr 
25 220 bis ungefahr 300°C und einem Druck im Bereich von ungefahr 1 bis ungefahr 7 x 
10 6 Pa behandelt, wobei der Druck in der zweiten Stufe mindestens 0,5 x 10 6 Pa niedri- 
ger ist als in Stufe 1. Gleichzeitig wird die entstandene erste Gasphase von der ersten 
fliissigen Phase abgetrennt. 

30 Die in Stufe 2 erhaltene erste flussige Phase wird in Stufe 3 bei einer Temperatur im 
Bereich von ungefahr 220 bis 300°C und einem Druck im Bereich von ungefahr 10 bis 
ungefahr 300 x 10 3 Pa behandelt, wobei die dabei entstehende zweite, Wasser und Am- 
moniak enthaltende Gasphase von der zweiten fliissigen Phase abgetrennt wird. Inner- 
halb dieser Stufe wird die relative Viskositat (gemessen wie oben definiert) des erhalte- 

35 nen Polyamids auf einen gewiinschten Wert im Bereich von ungefahr 1,6 bis ungefahr 
3,5 durch Wahl der Temperatur und der Verweilzeit eingestellt. 
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AnschlieBend wird die so erhaltene zweite fliissige Phase nach viblichen Methoden aus- 
getragen und, falls dies erwunscht ist, aufgearbeitet. 

Beim Einsatz von Metalloxid-Katalysatoren konnen die vorstehend beschriebenen nied- 
5 rigeren Temperaturen und Driicke angewendet werden. 

Ferner kann man im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens auch eine Kettenver- 
langerung oder eine Verzweigung oder eine Kombination aus beidem durchfiihren. Da- 
zu werden dem Fachmann bekannte Substanzen zur Verzweigung bzw. Kettenverlange- 
10 rung von Polymeren in den einzelnen Stufen zugesetzt. Vorzugsweise werden diese 
Substanzen in Stufe 3 oder 4 zugesetzt. 

Als einsetzbare Substanzen sind zu nennen: 

1 5 Trifunktionelle Amine oder Carbonsauren als Verzweiger bzw. Vernetzer. Beispiele ge- 
eigneter mindestens trifunktioneller Amine oder Carbonsauren sind beschrieben in der 
EP-A-0 345 648. Die mindestens trifunktionellen Amine weisen mindestens drei Ami- 
nogruppen auf, die zur Umsetzung mit Carbonsauregruppen fahig sind. Sie weisen vor- 
zugsweise keine Carbonsauregruppen auf. Die mindestens trifunktionellen Carbonsau- 

20 ren weisen mindestens drei zur Umsetzung mit Aminen befahigte Carbonsauregruppen 
auf, die beispielsweise auch in Form ihrer Derivate, wie Ester, vorliegen konnen. Die 
Carbonsauren weisen vorzugsweise keine zur Reaktion mit Carbonsauregruppen befa- 
higten Aminogruppen auf. Beispiele geeigneter Carbonsauren sind Trimesinsaure, tri- 
merisierte Fettsauren, die beispielsweise aus Olsaure hergestellt sein konnen und 50 bis 

25 60 C-Atome aufweisen konnen, Naphthalinpolycarbonsauren, wie Naphthalin-1,3,5,7- 
tetracarbonsaure. Vorzugsweise sind die Carbonsauren definierte organische Verbindun- 
gen und keine polymeren Verbindungen. 

Amine mit mindestens 3 Aminogruppen sind beispielsweise Nitrilotrialkylamin, ins- 
30 besondere Nitrilotriethanamin, Dialkylentriamine, insbesondere Diethylentriamin, Tri- 
alkylentetramine und Tetraalkylenpentamine, wobei die Alkylenreste vorzugsweise E- 
thylenreste sind. Weiterhin konnen als Amine Dendrimere verwendet werden. Vorzugs- 
weise weisen die Dendrimere die allgemeine Formel I auf 

35 (R 2 N-(CH 2 ) n ) 2 N-(CH 2 ) x ^N((CH 2 ) n -NR 2 ) 2 (I) 



in der 
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R 1 H oder -(CH 2 ) n -NR 2 2 mit 
R 2 H oder -(CH 2 ) n -NR 3 2 mit 

5 

R 3 H oder -(CH 2 ) n -NH 2 ist, 

n einen ganzzahligen Wert von 2 bis 6 hat und 

10 x einen ganzzahligen Wert von 2 bis 14 hat. 

Vorzugsweise weist n einen ganzzahligen Wert von 3 oder 4, insbesondere 3 und x einen 
ganzzahligen Wert von 2 bis 6, vorzugsweise von 2 bis 4, insbesondere 2 auf. Die Reste 
R konnen auch unabhangig voneinander die angegebenen Bedeutungen haben. Vor- 
1 5 zugsweise ist der Rest R ein Wasserstoffatom oder ein Rest -(CH 2 ) n -NH 2 . 

Geeignete Carbonsauren sind solche mit 3 bis 10 Carbonsauregruppen, vorzugsweise 3 
oder 4 Carbonsauregruppen. Bevorzugte Carbonsauren sind solche mit aromatischen 
und/oder heterocyclischen Kernen. Beispiele sind Benzyl-, Naphthyl-, Anthracen-, 

20 Biphenyl-, Triphenylreste oder Heterocyclen wie Pyridin, Bipyridin, Pyrrol, Indol, Fu- 
ran, Thiophen, Purin, Chinolin, Phenanthren, Porphyrin, Phthalocyanin, Naphthalocya- 
nin. Bevorzugt sind 3,5,3^5'-Biphenyltetracarbonsaure-Phthalocyanin, Naphthalocya- 
nin, 3,5,5',5'-Biphenyltetracarbonsaure, 1,3,5,7-Naphthalintetracarbonsaure, 2,4,6- 
Pyridintricarbonsaure, 3,5,3'5'-Bipyridyltetracarbonsaure, 3,5,3'5-Benzophenontetra- 

25 carbonsaure, 1,3,6,8-Akridintetracarbonsaure, besonders bevorzugt 1,3,5-Benzol- 
tricarbonsaure (Trimesinsaure) und 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure. Derartige Verbin- 
dungen sind technisch erhaltlich oder konnen nach dem in der DE-A-43 12 182 be- 
schriebenen Verfahren hergestellt werden. Bei der Verwendung von ortho-substituierten 
aromatischen Verbindungen wird vorzugsweise eine Imidbildung durch Wahl geeigneter 

30 Umsetzungstemperaturen verhindert. 

Diese Substanzen sind mindestens trifunktionell, vorzugsweise mindestens tetrafunktio- 
nell. Dabei kann die Anzahl der funktionellen Gruppen 3 bis 16, vorzugsweise 4 bis 10, 
besonders bevorzugt 4 bis 8 betragen. Es werden in den erfindungsgemaBen Verfahren 
35 entweder mindestens trifunktionelle Amine oder mindestens trifunktionelle Carbonsau- 
ren eingesetzt, jedoch keine Gemische aus entsprechenden Aminen oder Carbonsauren. 
Geringe Mengen an mindestens trifunktionellen Aminen konnen jedoch den trifunktio- 
nellen Carbonsauren enthalten sein und umgekehrt. 
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Die Substanzen liegen in der Menge von 1 bis 50 ^mol/g Polyamid, vorzugsweise 1 bis 
35, besonders bevorzugt 1 bis 20 /imol/g Polyamid vor. Vorzugsweise sind die Substan- 
zen in einer Menge von 3 bis 150, besonders bevorzugt 5 bis 100, insbesondere 10 bis 
5 70 /jmol/g Polyamid an Aquivalenten enthalten. Die Aquivalente beziehen sich dabei 
auf die Anzahl der funktionellen Aminogruppen oder Carbonsauregruppen. 

Difunktionelle Carbonsauren oder difunktionelle Amine dienen als Kettenverlange- 
rungsmittel. Sie weisen 2 Carbonsauregruppen auf, die mit Aminogruppen umgesetzt 

1 0 werden konnen, oder 2 Aminogruppen, die mit Carbonsauren umgesetzt werden kon- 
nen. Die difunktionellen Carbonsauren oder Amine enthalten auBer den Carbonsau- 
regruppen oder Aminogruppen keine weiteren funktionellen Gruppen, die mit Ami- 
nogruppen oder Carbonsauregruppen reagieren konnen. Vorzugsweise enthalten sie kei- 
ne weiteren funktionellen Gruppen. Beispiele geeigneter difunktioneller Amine sind 

1 5 solche, die mit difunktionellen Carbonsauren Salze bilden. Sie konnen linear aliphatisch 
sein, wie Ci-14-Alkylendiamin, vorzugsweise C2-6-Alkylendiamin, beispielsweise Hexy- 
lendiamin. Sie konnen zudem cycloaliphatisch sein. Beispiele sind Isophorondiamin, 
Laromin. Verzweigte aliphatische Diamine sind ebenfalls verwendbar, ein Beispiel ist 
Vestamin TMD (Trimethylhexamethylendiamin, hergestellt von der Hiils AG). Zudem 

20 konnen die Diamine aromatisch-aliphatisch sein, beispielsweise kann n-Xylylendiamin 
verwendet werden. Die gesamten Amine konnen jeweils durch C1-12-, vorzugsweise 
Ci-14-Alkylreste am Kohlenstoffgeriist substituiert sein. 

Difunktionelle Carbonsauren sind beispielsweise solche, die mit difunkitionellen Diami- 
25 nen Salze bilden. Es konnen lineare aliphatische Dicarbonsauren sein, die vorzugsweise 
C4_2o-Dicarbonsauren sind. Beispiele sind Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Su- 
berinsaure. Sie konnen zudem aromatisch sein. Beispiele sind Isophthalsaure, Terepht- 
halsaure, Naphthalindicarbonsaure, wie auch dimerisierte Fettsauren. 
Die difunktionellen Grundbausteine werden vorzugsweise in Mengen von 1 bis 55, be- 
30 sonders bevorzugt 1 bis 30, insbesondere 1 bis 15 jumol/g Polyamid eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann man den Gehalt an cyclischem Dimer im 
erfindungsgemaG erhaltenen Polyamid-6 weiter reduzieren, indem man das Polyamid 
zuerst mit einer wassrigen Losung von Caprolactam und anschlieGend mit Wasser ext- 
35 rahiert und/oder der Gasphasenextraktion (beispielsweise beschrieben in der EP-A-0 
284968) unterwirft. Die bei dieser Nachbehandlung anfallenden niedermolekularen Be- 
standteile wie Caprolactam und seine linearen sowie cyclischen Oligomere, kann man 
in die erste und/oder zweite und/oder dritte Stufe zuriickfiihren. 
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Dem Ausgangsgemisch und dem Reaktionsgemisch konnen in alien Stufen Kettenreg- 
ler, wie aliphatische und aromatische Carbon- und Dicarbonsauren, und Katalysatoren, 
wie sauerstoffhaltige Phosphorverbindungen, in Mengen im Bereich von 0,01 bis 5 
5 Gew.-%, bevorzugt von 0,2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Menge an eingesetzten poly- 
amidbildenden Monomeren und Aminonitrilen, zugesetzt werden. Geeignete Kettenreg- 
ler sind zum Beispiel Propionsaure, Essigsaure, Benzoesaure, Terephthalsaure sowie 
Triacetondiamin. 

1 0 Zusatz- und Fiillstoffe wie Pigmente, Farbstoffe und Stabilisatoren werden in der Regel 
vor dem Granulieren, bevorzugt in der zweiten, dritten und vierten Stufe der Reakti- 
onsmischung zugefiihrt. Besonders bevorzugt sind Full- und Zusatzstoffe dann einzu- 
setzen, wenn die Reaktions- bzw. Polymermischung im weiteren Verfahrensablauf nicht 
mehr in Gegenwart von Festbettkatalysatoren umgesetzt wird. Als Zusatzstoffe konnen 

1 5 die Zusammensetzungen von 0 bis 40 Gew.-% ? bevorzugt von 1 bis 30 Gew.-%, bezo- 
gen auf die gesamte Zusammensetzung, eines oder mehrerer schlagzahmodifizierender 
Kautschuke enthalten. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert: 

20 

Beispiel 

Einem adiabatisch bei 80 bar betriebenen Stromungsrohr (Gesamtlange = 4,5 m; 0 = 10 
cm), welches mit Titandioxid-Katalysator gefullt ist, wird kontinuierlich ein Eingangs- 
strom von 20 kg/h ACN und 14,6 kg/h Extraktwasser bestehend aus 91 Gew.-% Was- 

25 ser, 8 Gew.-% Caprolactam und 1 Gew.-% dimerem Caprolactam von unten her zuge- 
fiihrt. Die Temperatur des Eingangstroms betragt 208°C. In einer Reaktorhohe von 1 m 
wird kontinuierlich 5,3 kg/h Extraktwasser (analoge Zusammensetzung wie Extraktwas- 
ser des Eingangsstroms) mit einer Temperatur von 85 °C zugefiihrt. Eine weitere Sei- 
tenzufiihrung von Extraktwasser erfolgt in einer Reaktorhohe von 2 m. Hierbei betragt 

30 die Dosierrate 2,1 kg/h bei gleicher Zusammensetzung und Temperatur des Extraktwas- 
sers wie bei der 1. Seitendosierung. 

Am Ende des Stromungsrohrs, wird ein PA 6 Prapolymer von 23 kg/h, bezogen auf die 
Summe aller organischen Bestandteile, erhalten mit einer Konzentration an Carboxyl- 
endgruppen von 25, 3 % bezogen auf die Konzentration an Aminoendgruppen. 

35 

Vergleichsbeispiel 1 

Vergleichsbeispiel 1 wird gemaB Beispiel 1 durchgefiihrt, jedoch erfolgt keine Seiten- 
dosierung von Extraktwasser, d.h. der Eingangsstrom umfasst nun 20 kg/h ACN und 22 
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kg/h Extraktwasser bestehend aus 91 Gew.-% Wasser, 8 Gew.-% Caprolactam und 1 
Gew.-% dimerem Caprolactam. Die Temperatur des Eingangstroms betragt 208°C. Am 
Ende des Stromungsrohrs, wird ein PA 6 Prapolymer von 23 kg/h, bezogen auf die 
Summe aller organischen Bestandteile, erhalten mit einer Konzentration an Carboxyl- 
5 endgruppen von 15, 4 % bezogen auf die Konzentration an Aminoendgruppen. 

Vergleichsbeispiel 2 

Vergleichsbeispiel 2 wird gemaB Beispiel 1 durchgefiihrt, jedoch wird anstelle von Ex- 
traktwasser vollentsalztes (VE) Wasser verwendet. Demnach umfasst der Eingangs- 
10 strom 22 kg/h ACN und 13,3 kg/h VE-Wasser. In der 1. Seiteneinspeisung wird 4,8 
kg/h und in der 2. Seiteneinspeisung 1,9 kg/h VE-Wasser kontinuierlich zugeftihrt. Am 
Ende des Stromungsrohrs, wird ein PA 6 Prapolymer von 23 kg/h, bezogen auf die 
Summe aller organischen Bestandteile, erhalten mit einer Konzentration an Carboxy- 
lendgruppen von 17,2 % bezogen auf die Konzentration an Aminoendgruppen. 

15 

Vergleichsbeispiel 3 

Vergleichsbeispiel 3 wird gemafi Beispiel 1 durchgefiihrt, jedoch wird anstelle von Ex- 
traktwasser vollentsalztes (VE) Wasser verwendet. Ferner erfolgt keine Seitendosierung 
in den Stromungsreaktor. Demnach umfasst der Eingangsstrom 22 kg/h ACN und 20 
20 kg/h VE-Wasser. Die Eingangstemperatur betragt erneut 208°C. Am Ende des Stro- 
mungsrohrs, wird ein PA 6 Prapolymer von 23 kg/h, bezogen auf die Summe aller or- 
ganischen Bestandteile, erhalten mit einer Konzentration an Carboxylendgruppen von 
14,5 % bezogen auf die Konzentration an Aminoendgruppen. 

Das Beispiel verdeutlich, dass das erfindungsgemaBe Verfahren basierend auf der Ver- 
25 wendung von Extraktwasser anstelle VE-Wasser und der Seitendosierung desselben, 
Polyamide bzw. PolyamidPrapolymere mit einem hoheren Carboxylendgruppengehalt 
liefert, als Verfahren nach dem Stand der Technik. 
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1. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, deren Oligomeren 
oder Gemischen davon, gegebenenfalls mit weiteren Umsetzungsprodukten, durch 
5 Umsetzung von Aminonitrilen oder Dinitrilen und Diaminen oder Gemischen da- 

von, gegebenenfalls zusammen mit weiteren polyamidbildenden Monomeren 
und/oder Oligomeren, mit einem wassrigen Medium aus wassrigen Monomer- 
und Oligomer-Extrakten, die bei der Herstellung von Polyamiden wahrend der 
Extraktion des Polymerisats mit Wasser anfallen, in einem Reaktor mit vertikaler 
10 Langsachse, der im Wesentlichen in Langsrichtung durchflossen wird, wobei 

Wasser und/oder das wassrige Medium an mindestens zwei unterschiedlichen 
Stellen entlang der vertikalen Langsachse in den Reaktor eingefiihrt werden, wo- 
bei an mindestens einer Stelle das wassrige Medium eingefiihrt wird. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das wassrige Medium 
an mindestens drei unterschiedlichen Stellen entlang der vertikalen Langsachse in 
den Reaktor eingefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor ein 
20 Stromungsrohr, ein TVA Reaktor, ein Mehrkammerreaktor, der im Gleich- oder 

Gegenstrom betrieben wird, eine Destillationsvorrichtung oder eine Reaktivdestil- 
lationsvorrichtung ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor ein Mehr- 
25 kammerreaktor oder ein Stromungsrohr ist, an dessen einem Ende Aminonitrile 

oder Dinitrile und Diamine oder Gemische davon, gegebenenfalls zusammen mit 
weiteren polyamidbildenden Monomeren und/oder Oligomeren und ein erster Teil 
des wassrigen Mediums eingespeist werden, in dessen Verlauf weitere Teile des 
wassrigen Mediums zugefuhrt werden und an dessen anderem Ende ein Polyamid, 
30 deren Oligomere oder Gemische davon enthaltendes Umsetzungsgemisch ausge- 

tragen wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren die folgenden Stufen umfasst: 

35 

(1) Umsetzung von Aminonitrilen oder Dinitrilen und Diaminen oder Gemi- 
schen davon, gegebenenfalls zusammen mit weiteren polyamidbildenden 
Monomeren und/oder Oligomeren mit dem wassrigen Medium im Reaktor 
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bei einer Temperatur von 180 bis 310°C und einem Druck von 1 bis 10 x 10 6 
Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird, 

(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemisches bei einer Temperatur von 200 
5 bis 300°C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck in Stufe 1, wobei 

die Temperatur und der Druck so gewahlt werden, dass eine erste Gasphase 
und eine erste fliissige Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von 
der ersten fliissigen Phase abgetrennt wird, und 

10 (3) Versetzen der ersten fliissigen Phase mit einer gasformigen oder fliissigen 

Phase, die Wasser oder ein wassriges Medium enthalt, bei einer Temperatur 
von 200 bis 300°C und einem Druck von 0,1 bis 30 x 10 6 Pa, wobei ein Pro- 
duktgemisch erhalten wird. 

15 6. Verfahren nach Anspruch 5, das zusatzlich oder anstelle der Stufe 3 folgende Stu- 
fe umfasst: 

(4) Nachkondensation des Produktgemisches bei einer Temperatur von 200 bis 
280°C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck der Stufe 3, sofern 
20 Stufe 3 durchgefuhrt wird, wobei die Temperatur und der Druck so gewahlt 

werden, dass eine zweite, Wasser und Ammoniak enthaltende Gasphase und 
eine zweite fliissige Phase, die das Polyamid enthalt, erhalten werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass im 
25 Reaktor bzw. in Stufe 1 oder in Stufe 3 oder sowohl im Reaktor bzw. in Stufe 1 

als auch in Stufe 3 Metalloxid-Katalysatoren als Festbett eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass ein Reaktor (1) 
mit vertikal ausgerichteter Langsachse eingesetzt wird, wobei in dem Reaktor (1) 

30 das Umsetzungsprodukt aus dem Sumpf ausgeschleust und entstehendes Ammo- 

niak und gegebenenfalls weitere entstehende niedermolekulare Verbindungen und 
Wasser iiber Kopf (2) abgezogen werden, wobei der Reaktor (1) 

mindestens zwei, in Langsrichtung iibereinander angeordnete Kammern (4) 
35 aufweist, wobei 

die Kammern (4) voneinander durch fliissigkeitsdichte Boden (5) getrennt 
sind, 



WO 2005/078004 PCT/EP2005/001248 

30 

jede Kammer (4) durch je einen Fliissigkeitsiiberlauf (6) mit der unmittelbar 
darunterliegenden Kammer (4) verbunden ist und uber den Fliissigkeitsiiber- 
lauf (6) der untersten Kammer (4) ein fliissiger Produktstrom abgezogen 
wird, 

5 - der Gasraum (7) oberhalb des Fliissigkeitsspiegels in jeder Kammer (4) mit 

der jeweils unmittelbar dariiber angeordneten Kammer (4) durch ein oder 
mehrere Leitrohre (8) verbunden ist, das (die) jeweils in einen Gasverteiler 
(9) mit Gffnungen (11) fur den Gasaustritt unterhalb des Fliissigkeitsspiegels 
miindet, 

10 - sowie mit jeweils mindestens einem um jeden Gasverteiler (9) vertikal ange- 

ordneten Leitblech (12), dessen oberes Ende unterhalb des Fliissigkeitsspie- 
gels und dessen unteres Ende oberhalb des flussigkeitsdichten Bodens (5) der 
Kammer (4) endet und das jede Kammer (4) in einen oder mehrere begaste 
(13) und in einen oder mehrere unbegaste (14) Raume trennt. 

15 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
wassrige Medium einen Feststoffgehalt im Bereich von 2 bis 30 Gew.-% hat und 
mindestens 50 Gew.-% der Feststoffe Lactame und zyklische oligomere Lactame 
mit zwei bis sechs Ringgliedern sind, die sich vom eingesetzten Aminonitril ablei- 
20 ten. 



10. Verfahren naeh einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass nur 
wassriges Medium an den mindestens zwei unterschiedlichen Stellen in den Reak- 
tor eingefiihrt wird. 
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